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近年，ピリジニウムーN- イミンに代表される 6 員環複素環化合物のN- イミンの性質及び反応性につ
いては広く研究され， “N イミンの化学"として確立されるまでに展開し，例えば， 1. 3一双極子環状
付加反応，あるいは分子内1. 5-閉環反応によるピラゾロ [1.5-α] ピリジン誘導体，光異性化反応によ
るジアゼピン誘導体などの合成中間体としてその有用性が認められている。しかしながら，アゾール




その結果， 0 ーメジチレンスルホニルヒドロキシルアミン (MS H) が 1- アルキルベンツイミダ
ゾールのみならず 1 ーアルキルイミダゾール，ベンゾチアゾール，及びチアゾールなどとも反応して
収率良く対応する 3 イミンを与えることが明らかになった。そこで 6 員環複素環化合物のN- イミ
ンとの比較においてアゾール類N ーイミンの諸性質を明らかにした。
1 . 1- アルキルイミダゾリウム-3- イミン及び1- アルキルベンツイミダゾリウムー3- イミンの合成
とスペクトル
ピリジニウム -N- オキシドと等電子化合物であるピリジニウム -N- イミンに代表される 6 員環複素
環化合物のN- イミンの研究は，現在にいたるまで多くの人達によって研究され続けて来た。一方，ア









これら N- アミン塩はアルカリ処理することによってN- イミンを与えるが，このものは不安定のため




( 1 , 2) 
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( 9 ー12) (13-16) (17-24) 
R1 R2 Yield(%) R1 R2 R3 Yield(%) 
(3) Me H 84 (5) Me H Ph 40 
(4) Me Me 54 (6) Me H Me 5 
(13) Me H 96 (7) Me H OEt 48 
(14) Et H 90 (8) Me Me Ph 62 
(15) Me Me 86 (17) Me H Ph 78 
(16) Et Me 80 (18) Me H Me 63 
(19) Me H OEt 69 
(20) Et H Ph 6 
(21) Et H Me 60 
(22) Et H OEt 85 
(23) Me Me Ph 80 
(24) E ∞ Me Ph 57 
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次いで、3- アシルイミン(5-8 ， 17-24) のIR. NMR. UV. Mass スペクトル及び重水素化反応を検討し
た結果，ピリジニウム -N- アシルイミンで明らかにされている挙動と類似していることが分った。即
ち， IR スペクトルで3- アシルイミン(5-8 ， 17-24) の νc=O の吸収は [R 3:: Ph. 1550-1560cm-¥ R3= 
Me1570-1580cm-¥ R3=OEt 1630-1640cm-1J .通常のアミドのνc=o の吸収に比べて低波数側に
シフトしており，窒素上の負電荷がc=oπ電子と共役していることを示している。
CXYPR2-αヤ2-α~R'
(A) (B) (C) 
NMRスペクトルでイミダゾール環の 2 位の H が対応する 1- イルキルイミダゾール(1)及び1 アルキル
ベンツイミダゾール(9 ， 10) の 2 位の H に比べて相対的に低磁場側にシフトしており，これは 4 級窒素
がイミダゾール環のπ 電子密度を減少させていることに帰国するものと考えられる。その大きさは
“ back donation" の寄与の考えられない仰と“ back donation" の寄与の考えられる (26)の中間の値で
ある。
R3 0-2 。νcx:メ 〈X:メ(17) ph 10.55 (18) Me 10.12 
(19) OEt 9.95 
( 9 ) (25) (26) 
この車吉果から， これらイミダゾール委員3- アシルイミンに方ぞいてもピリジニウムーN- アシルイミンと
同様に弱いながら“ back donation" (C) の寄与が考えられる。このことは3- アシルイミン(17-19) の
重水素化反応によっても支持された。即ち，ピリジニウム N- アシルイミンは塩基性条件下に於いて
のみ重水素化反応が進行することが報告されているが， 3- アシルイミンU7-19) の場合は，重クロロ
ホルム中，重水と処理を行なうのみでイミダゾール環の 2 位の H が重水素化され，イミダゾール環π
















が，この uv スペクトルは305-318nm に極大吸収を有する。この吸収は 1N塩酸を加えると 4 級塩
の吸収となり，更にlN-苛性ソーダを加えると再び305-318 nm に現われる。
3- アシルイミン(5-8 ， 17-24 )のMass スペクトルに於ける一般分解経路は，次の如くでピリジニウ
ムー N- アシルイミンの場合と同じである。この開裂はイミダゾール窒素上に電荷を置くことによって
説明出来，主分解経路はα 開裂(b)，引き続き NCO を脱離しでイミダゾールラジカルイオン(c) を与え
る経路である。
更に， 3- ベンゾイルイミン (5.8.17.20.23.24) では， M-R 2(a) を与える。




b C a 
2. 1- アルキルベンツイミダゾリウムー 3- イミンの反応性
光反応について
ピリジニウムー N- アシルイミンの光反応は，置換基や反応溶媒によって(j)N- N 結合の開裂， (jj)環拡
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これに対して， 3- ベンゾイルイミン(17 ， 23) 及び3- エトオキシカルボニルイミン(19， 22) の光反応
は，次に示すように，それぞれN-N結合の開裂及び転位反応が起こり，いずれの場合もピリジニウム
ー N- アシルイミンでみられるような環拡大したと考えられる化合物は得られなかった。
(17, 23) hν な:》 R2
( 9) R2= H 20% 




(27) (28) Rl=Me 20% 
(29) R1=Et 32% 
熱反応について
ピリジニウムー N- ベンゾイルイミンの熱反応は，フェニル基がCurtius type にイミノ窒素に転位し
ながら N-N 結合が開裂して進行することが知られている。
。6.門+ r phN=C=O l-phNHCONHph 

















ピリジニウム-N- イミンは，芳香族アルデヒドと反応して，ニトリル，更にニトリルと N- イミンが
1. 3 双極子環状付加反応を起し， トリアゾロ[1.5-aJ ピリジン(E) になったり，アチン(F) を生成する。
一方， N- アミン塩は，対応するベンザルイミノ塩(G) を生成するが，アルカリに不安定で、ベンツアル
デヒドやニトリルを生成する。




これに対して， 3- アミン塩(13-16) は，アルカリ存在下，ベンツアルデヒドを作用するとフェニル
ヒドラゾン誘導体(35-38) が，又，アルカリを作用させない場合は，ベンザルイミノ塩( 39-42) が得














R1 R2 Yield( %) R1 R2 Yield(%) 
(35) Me H 41 (37) Me Me 41 
(36) Et H 52 (38) Et Me 43 
A生。。






R1 R2 Yield( %) Yield(% ) 
(39) Me H 96 (35) 50 
(40) Et H 95 (36) 69 
(41) Me Me 95 (37) 70 
(42) Et Me 96 (38) 70 
又， 2- メチルベンゾチアゾリウム 3- イミン体制との反応では，他の方法では得難いベンゾー2.3- ジ
ヒドロー1. 3. 4-チアゾアジン誘導体 (47-50) が得られた D
ないヱ引くX)-Me]~r吋なSìMeJ_~な:ια:IJ
(43) ∞ (44) (45) (46) (47-50) 
Ar Yield(%) Ar Yield( %) 
(47) 合 37
(48) 民131
(49) Me合 37 




1 .3-双極子環状付加反応という概念は， Huisgen によって確立された反応である。例えば， ピリジ
ニウム -N- イミン誘導体ら， 1- アルキルベンツイミダゾリウムー 3 ーオキシドの1. 3-双極子環状付加
反応については，次のような反応が報告されている。
「D??ワ臼
。-NR u( [(ﾖ-]二巴 α〉
αγRf[α:zfrMj-qHc 
これらの反応を 3- イミン (13-16) 及び 3- アシルイミン (17 ， 19) と比較検討することは興味深い。
3- イミン (13-16) とアセチレン化合物との反応は，ピリジニウムーNーイミンとの類似性から考えて(52)
タイプの化合物が得られるものと考えていたが，ピラゾール誘導体 (53ー 58) が得られた。
)B [GR] 正叩は ::] 
) 
R' ~ (51) 
ohmJ 
R, R2 R4 Yield(%) 
(53) Me H OMe 57 
(54) Me H Ph 70 
(55) Et H OMe 33 
R, R2 R4 Yield(%) 
(56) Et H Ph 53 
(57) Me Me OMe 28 
(58) Et Me OMe 28 
この反応は，アルカリが存在しない時には進行しないことから中間に 3- イミン (32)を経由して，アセ
チレン化合物と1. 3-双極子環状付加反応を行ない C-N結合が開裂して進行しているものと考えている。
一方， 3- アシルイミン (17 ， 19) とオレブイン化合物，プロピオル酸メチルとの反応では，イミダゾ
ール環の 2 位に置換基を有する (61-64， 66， 68， 69) が得られた。
オレブイン化合物との反応は， 7セトニトリル中で加熱還流 [R3 =Ph 9時間， R3=OEf 2時間]
すると (61-64) が得られ，比較的弱い条件では不安定ながら (59， 60) が単離出来，時間と共に対応する
円。。。つ
ω




R3 R5 Yield(%) 
(59) R3=OEt 
R5=C02Me (61) Ph C02Me 55 
(60) R3=OEt (62) 、Ph CN 62 
R5=CN (63) OEt CO 
(64) OEt CN 80 
フマロニトリルとの反応ではHCNが脱離した崎日が得られた。
N:][;N e 内M? ー一ーーー.. ??????????e\グ??む
COPh (66) 40% 
(65) 
プロピオル酸メチルとはオレフイン化合物との反応よりも早く進行して (68 ， 69) が得られた。
くXν=CHNHC
(67) 
( 68 ) R 3 = Ph 54 % 
(69) R3=OEt 70% 
1. 3-双極子環状付加反応で， 3- イミン体はイミダゾール環の環開裂が起こりやすく， 3- アシルイミ
ン体はN-N 結合の開裂が起こりやすいことが分った。




ピリジニウム -N- イミン代表される 6 員環複素芳香族化合物のN- イミンについては最近の数多くの
研究によってその化学が明らかにされつつあるが， 5 員環複素芳香族化合物(アゾール類)のN- イミ
ンについてはその合成法についても反応性についても全く報告がなかった。
本論文は 1ーアルキルベンツイミダゾール， 1- アルキルイミダゾールなどに0- メジチレンスルホニル
ヒドロキシルアミンを反応させてアゾール類N- イミンを合成する優れた合成法を確立し，さらに，得
られたアゾール類N- イミンの中から 1- アルキルベンツイミダゾリウムー3- イミンを代表例として選ん
でその IR ， UV, NMR , Mass スペクトル並びに光反応，熱反応、，芳香族アルデヒドとの反応， 1. 3 
一双極子環状付加反応などアゾール類N- イミンの諸性質を明らかにしたものである。
以上の業績は合成化学に貢献するところ大で学位請求論文として価値あるものと認めた。
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